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Stereoisomerio bei den Abk6mmlingen des 
Phenacylsulfids ; 
voii h’mil 2r’romm nnd Julius Il’lasclien. 
(Eingelaufen am 13. Oktober 1912.) 
Plienacylsulfid, C,H, .CO . CH, .8 .CH,. CO . C,H, , haben 
T a f e l  und M u u r i t z l )  aus I’henacylbromid und Xatrium- 
sulfhydrat erlialten. Die Ausbeute kann verbessert und 
so naliezu qnantitativ wertlen, wenn man bei der h r -  
stellung gut Giihlt. I d  g Natriuni werden in 200 (:cut 
absolutem Alkoliol gelijst und die Lijsnng niit Schwefel- 
wasserstoff gesiittigt. Diese Iliisnng w i d  eiskalt all- 
miihlich in eine gleiclifalls eiskalte Liisung von 100 g 
Phenacylbroinid in 250 ccni absoluten Alkohols gegeben. 
[inter lebhafter Entn-icklnng von Schwefelwasserstoil’ 
erstarrt  das Gemisch zu eineni Krystallbrei, welcher ab- 
filtriert, niit Wasser gewaschen und ans Alkoliol um- 
ltrystallisiert wird. Schmelzp. 77 O. 
Piienacylsulfirf-niphenylJl~~razolL. 
1)urcli Krhitzen niit l’henJ~lhydriiziI1 in Abwesenheit 
eines Liisungsmittels habrii T a f e l  und X a u r i t z  das 
P~ienarylsnlfid in ein Diphcnylhydrazon vom Sclimelx- 
punkt 1.26-1 47 ” iibergefiihrt. Dasselbe L)iplienylliydr;izon 
entsteht ininier, gleichvicl ob nian in neutraler oder 
alkalischer oder saurer alkoliolischer Lijsung arheitet. 
Es int nicht gelungen ein isomeres Diphenylhydrazon zu 
gewinnen. 
I ~ i i e i i a c ~ ~ l s u l ~ ~ - m o n o ~ ~ i e n ~ l l i ~ ~ d r a z o ~ i .  
Aiis Phenac.ylsultid mid Phenylhydrazin zii gleiclien 
Xolekiilen cntsteht gleichfalls stets dasselbe Ilydrazon, 
gleichviel ob man i n  neutraler LBsung oder in Gegen- 
- 
l) Ber. d. d. chem. Ges. ’23, 3474 (1890). 
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mart von etwas Alkali oder in essigsaurer Losung 
arbeitet. Gelbliclie Xadeln ans Alkoliol, Schmelzp. 126'). 
11 ccrn Stickgas bei 20° und 732 mm Druck. 
0,106g gaben 0,287 CO, und 0,0546 H,O. 
0,1572 g ,, 
0,188 g ,, 0,125 BaSO,. 
Ber. ftir C,H,ON,S Gef. 
C 73,33 73,84 
Ei 5,55 5,72 
N 'I,?? 7,66 
S 8,88 9,11 
Phenac?/lsu2fid-dioxim. 
Es ist nicht gelungen, ein anderes als das bereits 
von Tafel  wid Manr i t z  bcscliriebene Dioxini, Schmelz- 
piinkt 151 O, zu srhalten, obwohl die 1)arstellung in Gegeu- 
wart von Natronlauge, oder von Soda, oder von Natrium- 
acetat oder von Salzsiiure vorgenommen wurde. 
Wenn man das Phenacylsulfid zum entsprechenden 
Sulfoxyd und Sulfon ouydierte, so muDte die mittlere 
neutrale Gruppe -CO. CH, . S . CH, . CO- xuletzt in die 
Gruppe -CO. CI-I,. SO,. CH,  .CO- ubergehen , welcher 
erfahrungsgemiifl dentlich sanre Kigenschaften zukommen. 
11:s erschien moglich, da8 die sauren Kigenschaften dieser 
Qruppe aiizieliend und abstoflend anf die Hydrazin- und 
Hydroxylaminreste wirken ksnnten und daS es deswegen 
zur Bildung stereoisomerer StoRe kommen wiirde. 
Phenacy~sulfi~xyd, C,H, .CO.CH, .SO. CH,. CO. C,H,. 
Die Losung des Sulfids in Eisessig wird nach dem 
Verfahren von H i n s b e r g  mit einem kleinen i'berschull 
von 30 prozentigem \i'asserstoffsnperoxyd versetzt, einige 
Tage sich selbst iiberlassen und zuletzt mit Wasser ge- 
fgllt. WeiOe Bllt tchen, die aich an der Luft brannlich 
fiirben, Schmelzp. 98 O, 
0,110Og gaben 0,2712 CO, und 0,0478 H,O. 
0 , 1 3 1 0 g  ,, 0,1098 Ba80,. 
312 2/'r o m m  und P2a s c h e n,  
Bcr. fur C,,H,,O,S Gef. 
C 67,13 67,24 
H 4,89 4,82 
6 11,18 11,49 
Phenacylsulf bn, C,H, . CO . CH, .SO, . CH, . CO . C, H, . 
Eine Liisung dey Snlfids in wenig Benzol wird mit 
s r h n. a c h an ges bucr t er Perm an g ana  t 16s 11 n :: nn t cr  Ku hl 1111 g 
bis mm I~estelienbleibcn der roten Fgrbung gescliiittcllt. 
I h s  neue Sulfoii krgstallisiert B U S  Xlkoliol in  weiBen 
Prismen vom Schmelzl). 120': welche i n  IGsessig. Rmzol, 
Chloroform urid =illiohol Icicht, iti :ither schrvcr 1Fslich sind. 
O , I S J ~  g gabell 0,429Y CO, ~ 1 1 d  O , O i W  H20. 
0,201 g ,, O,Ihtil  IhSO,. 
Brr. fur C,,H,,O,S Bef. 
c' 63,57 63,49 
€1 4,63 4,76 
S 10,59 10,c;S 
lkts Ynlfoii lijst sicli in starker Schwefelsiiiur~e und 
Salpetersku~c u n d  wird dnrch IYasser unvergndert 
a u s  diesen Liisungen wieder gefiillt. Acetylieren iind 
benxoylieren lie13 es sich niclit. 
P l i e n a c ~ l s ~ ~ l f o n ~ i ~ e n z ~ l m e r r a j ~ t ~ l ,  
c,ri,.C(SC,H,),.CB,.BO,.CH,.C(SC,H,), .C ,H, .  
Die Bildung des Nercaptols beweist, da8 das Phen- 
acylsiilfon als Jliketon funktioniert. P1it:iiacylsulfon und 
iiberschiissiges Renzylmercaptan wcrden in 12isessigliisnng 
mit gasfiirmiger Salzskurc gesgttigt untl iiber Xacht sich 
selbst iiberlassen. Rhombische Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 110 O. 
0,116 g grtbrn 0,2972 CO, und 0,053 H,O. 
0,1112 g ,, 0,1766 Haso,. 
Ber. fiir C,,H,,O& Gef. 
C 69,29 639,87 
€I 5,61 5,07 
s 20,99 21,76 
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U i m e t h y l ~ h e n a c ~ l s u l f ~ n ,  
CBHJ. CO. CH(CH,). SO,. CH(CH,). CO. C,H, . 
Das Phenacylsulfon hat  zwei Methylengruppen j e  
zwischen SO, und CO. Nan erwartete daher: daO es 
sich viermal methylieren lassen sollte. lndessen crgab 
der Versuch, dab 'es  nur zwei Metliylreste aufninimt. 
Phenacylsiilfon wird in absolut alkoliolischer Liisung 
niit je  vier Aqnivalenten Xcthyljodid und Xatrinmiithylat 
versetzt und kurze Zeit gekocht. U-eiOe Sadeln a m  
Alkohol, Schmelzp. 178 O. 
0,1654 g gaben 0,400 CO, und 0,083 H,O. 
0,1096 g ,, 0,0772 BaSO,. 
Her. fur C,,H,,O,S Gef. 
C 65,45 65,95 
S 9,69 9,65 
H 5,45 5,50 
Kine weitere Illethylierung gelingt urn so weniger, 
als dns dimetliylicrte Sulfon gegen Alkalien zumal beim 
Kochen sehr empfindlich ist. 1)em llimethylphenacyl- 
sulfon kommt die obcn angefiilirte synimetrische Formel 
zu, da es, wie in einer folgenden Arbeit gezeigt werden 
soll, mi Henzoesiiure und l>i#thylsnlfon aufgespalten 
werden kann. Die Dnrchfiihrbarkeit der Methylierung 
zeigt., daO wenigstens zwei der Methylenwasserstoflatome 
beweglich sind und dal3 daher dem Sulfon schwach sanre 
Eigenschaften zukommen miissen. 
Phenacylsnlfondiphenylhydrazone, 
C,H,. C(:N. KHCJIJ. CI1,. SO?. CII,. C(: N .NEiC,H,). C,H,. 
Erstes ~'lrenacyls~~~fonniphenylhy~razon. 
d u s  den berechneten Mengen beider Komponenten in 
kochen dem Eisessig ; gelbe Sadeln aus Eisessig, Schmelz- 
punlit 148 O. 
0,1366 g gaben 0,3490 CO, und 0,0702 H,O. 
0,2508 g ,, 26,O ccui Stickgas bei 25O uiid 747 mm Druck. 
0,1812 g ,, 0,0910 BsSO,. 
Annslen der Chernie 394. Band. 21 
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U w ,  fiir C,,H,,O,X,S Gef. 
k1 5,39 ?I,? 1 
c 69,70 69,67 
B 11,60 I1,30 
s 6,64 6,54 
Bei 148 O scliniilzt das l~iphenylhydi~azon ur, so 
lange man es ails Eisessig umkrystallisiert, verwendet 
man an Stelle des sauren ein neuti-ales Losungsmittel, 
t l .  h. versucht man den Stoff aus Alkohol umzukrystalli- 
sieren, oder ihn in  Benzol zii liisen und niit Petrolather 
auszufAllen, so steigt der Schmelzpunkt anf 160'. 
zweites Pliennc?ilsulfbndiphen~~~?i~i~~a.at.on. 
A. dlkoholhaltiy. Jlan krystallisiert das llydrazon 
vom Schmelzp. 148" aus Alkohol um ond erli5Jt so eine 
alkoholkialtige Yerbindung vom Schmelzp. 160" (-Anal. 1). 
Dieselbe Verbindung erhalt man in hellgelben Xadeln 
Toni Schmelzp. 1 t iO  O aus Phenacylsulfon nnd Phenyl- 
Iiydrazin in alkoliolischer Liisung in Gegenwart einiger 
l'ropfcn Katronlauge (Anal. IT). 
I. 0,109 g gaben 0,2719 CO, und 0,056 H,O. 
0,1062 g ,, 
0,2065 g ,, 0,104 BaSO,. 
0,1256 g ,, 
0,103 g ,, 0,0112 13aSO,. 
10,3 ccmi Stickgas bei 20° u. 738 min Druck. 
11. 0,1092g ,, 0,2734 CO, und 0,0555 H,O. 
11,s ccin Stickgas bei 22O u. 737 mm Druck 
Ber. fur Gef. 
C,,H,O,N,S i- C,H,O I 11 
C 68,18 68,OO 68,29 
H 6,06 5,70 5,6i  
N 10,60 10,i'l 10,26 
S 6,06 6,87 6,81 
B. Alknholfrei. Man erhitzt das alkoholhaltige Di- 
hgdrazon im Trockenscliianke auf 120 O ,  wodurch der 
Schmelzpunkt nicht beeinfluat wird (Anal. 1). 
Dasselbe alkoholfreie Produkt kann man erhalten, 
wenn man das Phenacylsulfondiphenylhydrazon vom 
Srlimelzp. 148" in Benzol lost und mit Petrolather fallt 
(Anal. 11). 
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I. 0,1?14 g gaben 0,310 CO, und 0,057 €&O. 
0,102 g ,, 10,4 ccrii Stickgas bei 17 u. 739 mm Druck. 
0,2154 g ,, 0,103 BaSO,. 
0,1626 g ,, 
0,1976 g ,. 0,101 HaSO,. 
11. 0,1238 g ,, 0,3154 CO, und 0,0644 H,O. 
16,4 ccrn Stickgas bci 19 O u. 746 mm Druck. 
Her. fur Gef. 
C,H,,O,S,S I I1 
C 69,70 69,65 69,41 
H 5,39 5,21 5,17 
N 11,60 11,?6 11,32 
S 6,64 6,55 7,OO 
Krystallisiert man das zweite Phenacyldiphenyl- 
hydrazon, Schmelzp. 160 (', ans Eisessig urn, so vermandelt 
es sich sofort wietler in das erste, Schmelzp. 148O. 
Drittes Pf icnac~lsul fo t in ipf~en~lf i~draton.  
Die ersten beideu Hydrazone entstehen in saurer 
und alkalischer Losung, das dritte in neutraler. Hrhitzt 
man Phenacylsulfon n i t  Phenylhydrazin in alkoholischer 
Losung ohne Zusatz, so entsteht das dritte Dihydrazon, 
indessen immer - auch dann, wenn ein UberschuO von 
Phenylhydrazin verwendet wird - neben ciner betriicht- 
lichen Nenge eines Nonophenylhydrazonanhydrides. LsDt 
man die Mutterlauge des Anhydrides 24 Stnnden stehen, 
so scheiden sich gelbliche Nadeln, Schmelzp. 17O0, des 
neuen Dihydrazons aus. Sie enthalten 1 Mol. Krystall- 
alkohol, der ohm Anderung des Schmelzpunktes bei 120' 
fortgeht. 
0,107 g 
0,1992 g ,, 
0,I 156 g ,, 0,052 BaSO, . 
0,179 g verloren bei 120O 0,015 g. 
gaben 0,867 CO, und 0,064 H,O. 
19,O ccm Stickgas bei ? s o  und 732 mm Druck. 
Ber. fur C,,€I-I,,0,S,8 + C,H,O Gef. 
C 68,18 6S,05 
H 6,06 6,64 
N 10,60 10,44 
S 6,06 6,18 
Alkohol 8,71 4 3 7  
21 * 
Die tlritte Jludifikation des 1)ihyclrazons ist die un- 
bestiindigste; krystallisiert man sic ails alkalisch ge- 
niachteni Alkohol um, so verwandelt sic sieh in das Di- 
hydrazon voni Scliruelzp. 148", kocht man sic aber niit 
Kisessig, so verliert sic einen H ydrazinrest untl \\.asser 
iind verwuidelt sicli in dus bereits genannte Slonophenyl- 
hydrazonanhy drid. 
Phenacylenlfonmonophenylhydrazone. 
Ykeriac~~lsul fonmono~hen?~l~~ctrazonan~i~ctr~.  
Das Anhydrid entateht, wie bereits ernrlhnt, immer, 
wenn man l'henacylsulfon mit I'henylhydrazin in alkoho- 
lischer T,iisung unter RiickfluO erhitzt? quantitat.iv, wenn 
die auf clas Jlonohydruon berechneten Mengen angewendet 
ivcrden. 1)ieselbc Verbindung erhblt man aus Clem Di- 
hydrazon vom Schmelzp. 1'70" durch  Koclien mit Hisessig. 
Krystalle aus dlkohol, Schmelzp. 187 '. 
0,1056 g gxbeii 0,2716 CO, und 0,0556 H,O. 
0,214s g ,, 
0,0778 g ,, 0,0453 Ba80,. 
14,s ccm Stickgas bei 34O und 742 mm Druck. 
Ber. f i r  C,,II,,O,S,S Gef. 
C 70,58 iO,15 
H 4,81 5,85 
Y 7,48 7,51 
S 8,55 7,98 
Y}~enac?/lsulfontnoiiop?ien~j~h~dralnn. 
Sowohl menn man das Anhydrid aus Nisessig um- 
krystallisiert, als auch wenn man gleiche Rfolekiile Phen- 
acylsulfon nnd Phenylhydraxin in Eisessiz kocht, erhdlt 
niaii das n e w  Hydrazon in gelben Nadeln, Schmelzp. 193", 
die ohne VerLndernng ails Alkohol umkrystallisiert werden 
konnen. 
0,1066 g gtiben 0,269 CO, und 0,049 H,O. 
0,0996 g 
0,1026 g ,, 0,0595 13~80,. 
,, 6.6 ocm Stickgas bei ZOO und 736 mm Druck. 
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Ser. fur C,,H,,O,S,S Gef. 
C 67,34 67,65 
N 7,14 7,30 
H 5,lO 5,Ol 
S 8,16 7,95 
Reide Monohydrazone werdeu beini Kochen niit 
I'lienylhydrazin in Eisessigliisung i n  das erste IXhydrazon 
vom Schmelzp. 148 O iibergeffihrt. Andere deraitige Um- 
wandlungen konnten bisher nicht beobachtet werden. 
Konfigurationen der Hydrazone. 
'Einem Monohydrazon, welches I\-asser abspaltet, kann 
nur die syn-Form (1) zukommen. In diescr Forni ist  
I. C8H5. C. CH,. SO,. CF& . CO. C8H5 
il N . NH . C,H, 
das syn-3Ionoyhenylhydrazon aber uicht bestiindig, son- 
dern spaltet Wasser ab und bildet ein Anhydrid. Ob 
diesem Anhydrid die Formel I1 oder III zukommt, kann 
einstweilen nicht entschieden werden: 
11. TLI. 
C,H, . C . CH, . SO,. CH : C. C,H, C H C . CH : SO. CH, . CO . C61& 
6 5 ' 1 ~  I 
S---S.CeH5 
1 I x - - - - -  ---N.C,H, 
Der Umstand, da13 das einzig bekannte Monophenyl- 
hydrazon des Yhenacylsnlfids kein Kasser  abspaltet, darf 
nicht gegen die Formel 111 vermertet werden; denii es 
ist moglich, sogar wahrscheinlich, da13 dieses Phenacyl- 
snlfidmonophenylliydrazon der anti-Form ( I V )  entspricht. 
IV. C,H,.C.CII,. S. CHz.C0.C6H5 
II 
C,H5. S H  . N 
Das Pheoacylsulfon-monoyhen~'lh~d~~zon-anhydrid,  
Schmelzp. 187 O 1  verwandelt sich durch Kochen mit Eis- 
essig in ein nicht anhydrisiertes Xonohydrazon vom 
Schmelzp. 193 O ,  welches aucli ails den Komponenten in  
Eisessiglosung entsteht. Dieses Monohydrazon kijnnte 
das Hydrat des Anhydrides sein und der Formel I ent- 
sprechen. I n  diesem Falle miidte es leicht mieder in 
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das A nliydrid ubergehen und sicli insbesondere aurch 
Umkrystallisieren aus Alkohol wieder in das Anhydrid 
verwandeln lassen. Da dies nicht der Fall ist und sich 
der Stoff voni Schmelzp. l Y 3 O  in keiner Weise reriindert, 
so ist der SchluB bereclitigt, daG hier das anti-Phenacyl- 
sulfonmonoplieiiylhSd~azon (V) vorliegt. 
V. C&. C .  CIJ, . SO,. CH, .CO .C,U, 
C6H6. XI1 . h’ 
Aus diescn ISetraclitungen ergibt sich, d a 6  in lieu- 
tralcr Liisnng das Anh-j-drid der syn-Form (I1 oder I111 
entsteht und (la13 sich dieses in saurer Lijsung (Eisessig) 
in die anti-Form (V) umlagert. Nan kann sich das viel- 
kicht  so vorstellen, daO zwischen den  Phen3.lliSdr;izinrest 
und der sauren Gruppe --CO.CH,.SO,.CH,.CO- so lange 
eine Anxiehung stattfindet, nls niclit eine stgrkere i- $” aure 
(JGsessig) zngegen ist und ablenkend wirkt. Wenn man 
diese -4niiahme macht, so konmt man ungexwungcn dam, 
dem Plienac~lsulfondiyhen_vlliydra7;on Tom Schmelzp. 148 O 
die anti-Form (V1) znzuweisen : denn diese Verbindung 
VI. C,B, .C.CII, .SO,.CH,.C. C,H, 
11 
?S . XH. C,H, 
II 
C,H,.KH.S 
entsteht sowohl ails dem Phenac~lsulfon selbst. wie aucli 
RUS seincn Monohydrazonen i n  saurer Li;sung, wird auch 
durch Umlagerung des Ilihgdrazons vom Schmelzp. 160’ 
mittelst Kisessig gebildet. Am schwierigsten ist, die 
Verteilung der syn-Form (VIJ )  nnd der amphi-Form (VIII) 
VII. CJIs. C . CH, . SO,--- CH, . C . C6H5 n I1 
II II 
h . XH . C,H, CJIs. NH . h 
VII I. C,H, . C .  C11,. SO, .CH, . C.C,II, 
X.XH.C,H; X.S13.C6H6 
auf die Diliydraxone voni Schmelzp. l $ O o  u n d  vom Schmelz- 
punkt 100°, zumal da beide Stoffe keine Seigung zn 
eiiier etwaigen Anhydridbildnng zeigen. Ob dieser Mange1 
auf die Abwescnheit auch des zmeiten Carbonylsauer- 
stoifs oder auf sterische Hinderung zuriickzufiihren ist, 
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kann einstweilen nicht entscliieden werden. Das 1% 
hydrazon vom Schmelzp. 160° ist jedenfalls das be- 
stiindigere und steht der anti-Form, Schmelzp. 148 (', am 
niichsten, da es ails derselben entsteht und in sie wiedw 
zuriickverwandelt werden kann. Haher d a d  man wohl 
die Vermutung aussprechen, daI3 dieser Stoff der amphi- 
Form (VIII) entspricht und daG demnach die unbestzn- 
digste Verbindung, Schmelzp. 170°, die sterisch am 
meisten behinderte syn-Form (Wll darstellt. 
Die folgende 'I'abelle gibt eine i)bersicht iiber die 
Beziehun gen der Hy d ratzone zneinan der : 
Erstes Dihydrazon, Schmelzp. 148 a (anti) 
Phenylhydrazin und Eisessig 
C,H, . C.  CH, . SO,. CH,. C .  C6H6 
II 
N. NH. C,H, 
I t  
C,H, . N H  . N 
% 
Drittes Dihydrazon, Schmelzp. 170 a ! Zweites Dihydrazon , Schmp. 160 0 
(SY.) I (amphi) 
(in Mutterlauge) gcinachter Alkoliol 
Phenylhydraxin und Alkohol Plienylhydrazin iuitl slkaliscli 
C,H, . C .CH,. SO9-- CII, . C. C,H, ' C,H, . C .  CH2.  SO,. CII, . C. C& 
II II II 
N .  NH.C,II, C& . S H .  4 1 N, S H .  C,H, h'.NH. C& 
Monohydrazon (Anhydrid), Monohydrazon, Sohniclxp. IN 
Schmelxp. 187 a (syn) (anti) 
EISehSlc 
f _____- -
Phenylhydraziu uiicl Ll lhul~ul  L'henylliydruzin u i i t l  Eisasig 
C,H,.C.CII:SO.CII,.CO.C,II, C,H, .C.CiI ,  .SO,. CH,. CO. C,,Il-, 
I I1 
C,,€I, . NH . X 11. x - N.C,H, 
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Phenacylanlfondiolime. 
I+stes Phenaglsulfondioxim (Ylienac?llsulfondioximanlL~drid). 
Ans Phenacylsulfun und z m i  Aquivalenten Hydroxyl- 
aminclilorhydrat und zwei oder mehr Aquivalenten Soda 
oder Satriumacetat durcli Rochcn in alkoholisclier Tiisnng. 
IYeiBe Kadeln aus Alliohol,  Schmelzp. 167  O ,  liislich in 
-4lkoho1, Renzol uncl Eisessig. 
0,1814 g gabrii 0,4082 COs und 0,0856 I&O. 
0,189 g 
0,1044 g ., 0,0821 BaSO,. 
,, 14,i  ccm Stickgas bri 26O und 748 mrn Druck. 
13t.r. fur C,,II,,O,S,S Gef. 
11 4,46 5,24 
?r' s,92 5,45 
C 61,15 61,37 
6 10,18 1 O , i 8  
Ohwohl ein Anhydritl, liist sich dieser. Stoff i n  Alkali 
iiiid wird ans dieser Liieung durch Slnr~:n unveriindcrt 
wieder gefiillt. 
dcetyl~henac~lsulf;7lmonoxi~i .  
Reini Kochen nit EssigsBnreanhytlrid verliert das 
Anliydrid cinen H~droxylaminrest und wird am andereri 
acetyliert. XeiDe Kadeln itus Alkohol, Schmelzp. 1 loo, 
liislich in  dlkohol und Benzol. 
0,1228 g gabcu 0,2696 co, und. 0,0589 I1,O. 
0,1686 g ,, 
0,1044 g ,, 0,0695 hso,. 
6,2 ccm Stickgas bei 23O iind 747 mm Druck. 
Ber. fiir C,,H,,O,XS Gef. 
C 60,16 59,86 
H 4,13 5,32 
N 3,58 4,05 
S 8,91 9,02 
nasselbe ~~cctylpl icnacyl~i i l~onmonoxirn entstcht bei 
der Acetylierung tler beiden unten zu beschreibenden 
Phenacylsalfonmonoxini~. 
%writes Yl,ennc?/lsulfondiorirrc. 
Ans P1ien:icylsulfon. ubersrhussigem Hydroxylamin- 
chlorhgdrat und eineni Trolden Salzsliure in kochentler 
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alkoholischer Losung. \Yei8e Sadeln aus Alkohol, Schmelz- 
punkt 204O, loslicb in Benzol, Eisessig und Alkali, und 
am letzterer Losung durch Sauren unverandert wieder 
fallbar. 
0,1612 g gaben 0,3424 CO, nnd 0,0704 H,O. 
0,1616 g gaben 11,9 ccin Stickgas bci 20° und 746 intn Driick. 
0,081 g ,, 0,0583 BaSo,. 
Ber. fir C,,H,,O,S,S Oef. 
c 57,80 57,92 
H 4 8 2  4,35 
h' 8,42 8,W 
Y 9.62 9,94 
Dieser Stoff ist nicht anhydrisiert und gegen Essig- 
saureanhydrid bestgndiger. 
Monoacetylphenacyls~ilfondioxim. 
AUS dem Dioxim vom Schmelzp. 204O durch Kochen 
mit Essigsaureanlij.drid; Sadeln aus Alkohol, Schmelz- 
punkt 158O, liislicli in Benzol. In  diesem Falle ist kein 
Hydroxylaminrest abgespalten, aber nur einer acetyliert 
worden. 
0,1004 g gaben 0,212 CO, und 0,0433 H,O. 
0,1948 g ,, 
0,1068 g ,, 0,0663 I~XSO,.  
13,6 ccm Stickgas bei 2'L0 und 752 mtn Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,X',S Gef. 
c 57,75 57,58 
H 4,81 4,84 
N 7,48 7,78 
S 8,55 8,58 
Brittes Phenacylsiclfondioxim. 
Pbenacylsulfon wird mit zwei Aqnivalenten Hydroxyl- 
aminchlorhyilrat nnd einem Aquivalent Calciumcarbonat 
unter fortwiihrendem Durchleiten von CO, in allioho- 
lischer Liisung erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert 
zuerst etwas Xonoxini, Schmelzp. 173", welches nnten 
beschrieben wird, aus. _ins tier Jlntterlauge fallt Kasser  
das Dioxim. Das dritte Dioxim krystallisiert ails Alkohol 
in Nadeln, welclie 2 3101. ~thylalkohol  enthalten, lijst 
sich gleichfalls in Alkali untl wird durch Siiuren aus 
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diesen Losungen unvergndert wieder gefiillt. Schmelz- 
punkt 190". 
0,0904 g gsben 0,1586 CO, und 0,0508 %O. 
0,1733 g 
0,101 g ,, 0,0562 BaSO,. 
,, 10,s ccm Stickgas bei 27O und 738 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,?;,S + ? C,IJ,O Gef. 
C 56,60 56,89 
H 6,60 6,24 
S 6,6@ (i,64 
7,63 c -  S 1,Ji 
Ueim Kochen mi t  Kssigsiiureanhydrid liefert das 
dritte Dioxim ein neues Acetglderivat, Schmelzp. 146 O7 
welches bisher aus Substanzmangel nicht analysiert 
werden konntc. 
Xrstes Phenacylsulfonmonoxim. 
Aus gleichen Molekiilen Phenacylsulfi~n, Hydroxyl- 
aniinchlorhydrat mid Soda oder Xatriumacetat beim 
Kochen untcr RiickfluD. WeiDe Kadeln, Schmelzp. 144'. 
0,115 g gaben 0,261 CO, und 0,0>22 II,O. 
0,1254 g ,, 4,8 ccm Stickgas bci 19O untl 742 inrn Druck. 
Bcr. fur C,,H,,O,SY Gef. 
C 60,56 60,32 
H 4 , i3  4,9 1 
N 4,32 4,27 
Bei der Acetylierung dieser Verbindung entsteht das 
oben beschriebene ~Ionoacetylmoiioxini, Schmelzp. 110". 
Nit iiberschiissigeni liydrosglaminciilorhytlrat und Soda 
verwandelt sich das Monoxim vom Schmelxp. 144" in das 
Uioximanhydrid vom Schmelzp. 167 O. Kocht man dagegrn 
dasselbe Monoxim mit Hydroxylamin nnd Calciumcar- 
bonat, so entsteht das Dioxim r o m  Schmelzp. 204O. 
Ziaeites Phenacylsulfonmonoxim. 
Gleiche Xolckiile Phenacylsulfon, Hydroxjlaminchlor- 
hydrat und Calciumcarbonat werden in Alkohol nnter 
RiickfluO erhitzt. I(rystallalkoho1haltiRe Sadeln aus 
Alkohol, Schmrlzy. 173". Hei 120° verliert der Stoff 
seinen Krystallal kohol , ohne indes seinen Schmelzpnnkt 
zu andern. 
Stereoisomerie bei den AbkCmmlinyen des Phenacylstiifids. 323 
0,1944g gaben 0,426 CO, und 0,104 H20a 
0,1212 g 
0,218 g verloren bei 120° 0,027. 
13er. fur C,,H,,O,XS + C,H,O Gef. 
C 59,50 59,76 
H 5,78 5,94 
x 3,85 3,77 
Alkohol 12,67 12,30 
,, 4,2 ccm Stickgas bei 25O und 746 mm Drnvk. 
-Such dieses Nonoxim vermandelt sich bei der Be- 
handlung mit Essigs5nreanhydrid in das bereits erwahnte 
Monoacetylmonoxim voni Schmelzp. 110 O. 
Vom crsten Monaxim niiterscheidet sich das zweite 
abet besonders dadurch, da13 es bri  der Behandlung mi t  
Hydroxylamin stets das Uioximanhydrid voiii Sclimelx- 
punkt 167O liefert, gleichvicl ob man Soda oder Calcium- 
carbonat bei cler Darstellung zusetzt. 
Konfignration der Oxime. 
SBm tliche von cler 'I'heorie vorauszusehende Oxime, 
namlich zwei JIonoxime unil drei l h x i m e  sind im vor- 
stehenden beschricbcn. Mit Sicherheit kanri aber bisher 
nur die Konfiguration einer einzigen Verbindung, des 
Dioximanhydrids, bestimmt werden. 
I)as Uioximanhydrid vom Schmelxp. 167  O entsteht 
aus beiden Xonoximen durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin. bus der syn-Form und aus der anti-Form gleich- 
zeitig kann aber nur die amphi-Form entstehen, so daO 
dem I)ioximanhydritl die folgende Pormel zukonimen muO. 
C,H,. C . C H :  SO. CHt1. C. C,H, 
II 
S O H  
I A -  -0 
Die Anhydridbildung kann in diesem Falle auch nur von 
dem nach innen gerichteten Hydroxylaminrest ansgehen. 
Der freie, nicht zur Anhydridbildung verwendete Hydr- 
oxylaminrest wiirde es erkliiren, daD die Verbindung in 
Alkali ohne I(onfigurationsBnderi1ng liislich ist. Fur die 
iibrigen Formen sind wir bisher lediglich auf Vermutungen 
angewiesen, welclie sich darauf griinden kijnnten, daO 
sowohl die Hydroxylaminreste als anch das Yittelstiick 
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des Phenacylsulfonmolekiils saurer Satur sind und claW 
sicli die saureii Reste in stark saurer Liisung abstofien 
konnten. In  diesem Falle kiinie man zu dem in der 
folgenden Tabelle gegebenen Rilde , welches auch die 
gegenseitigen Reziehungen der Oxime, soweit sie bisher 
erkannt sind, wiedergibt. 
Zweites Diorini ,  Schmelzp. 2 0 4 0  Erstes Dioxim, Schmtlzp. 1 6 7  O 
(Anhydrid, amphi) 
IIy droxylaminchlorhy drat, Hydroxylaminchlorhydrat 
Soda- odtr Satriiunscttat iu salzsaurer Lijsung 
II 
N . OH 
C,&. C. CH: SO. CH, . C.  C,H, C,H,.C.CH,.SO,.CH, C.CJ1, 
II 
O H .  x 11 N.011 I1 1 K O  
i f 1  
' $  
G*,, - GO% ~ 'p 
p+ ( 9  
\ %*$ scllmc~lzp. 15a 
\ \  \ '  
\), +??? Y . $1: E =  
z ,k ;CIono:ictt).lphen:rryls ulfondioxim, G 4 
's 0)c Erstes Mouorim, Schmelzp. 144 $, .?O~, Zweites Nouosim, 
'i%'c. Schmelzp. 173 (anti) 
\ \,60 (syn) 
Hydroyylaminc hlorliy drat, S,O ZIydioxylaininrhlor~iydrat, 
Soda oder Xatriuinacetiit \ Cdciurncarbonat % 
C,H~.C.CH,.SO,.CII,.CO.C,lI, p. C,H, .C.CFI,.SO,.CH,.CO.C,II, 
?I II 
\ -  o1r.x II X.OH 
MonoacetylphenacylsuIfonmononoxiin, Schaielzp. 1 10 
Drittes Diorim, Schmelzp. 190° 
(anti) 
IIy drorylaminchlorhydrat, 
Calcinmcxrbonat, Einleiten van CO, 
C&. C .  CH, .SO,. CH, . C .  C6H6 
II 
N.OH 
II 
HO. x 
Y 
Acetylderivat, Schmelzp. 146 O 
Die Untersnchung win1 fortgesetzt. 
